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مجمة جامعة حضرموت لمعموـ الطبيعية والتطبيقية المجمد ,16العدد  ,1يونيو 2019ـ

االصطناع العضىي الكهربائي ألساش شيف و آزو شيف عن طريق
االختسال الكهركيميائي جملمىعة النرتو يف أوساط خمتلفة
ديب باكير**

صبا ناصيف*

رشدي مدور**
الممخص

تـ في هذا البحث اصطناع المشتؽ األميني ألساس شيؼ انطالقاً مف بارانترو األنيميف وميتوكسي البنزألدهيد

باستخداـ خمية التحميؿ الكهربائي حيث أُجري االختزاؿ الكهركيميائي لزمرة النترو ومف ثـ تكاثؼ األميف مع
ٍ
وعاء واحد ٍ
حاو عمى كموريد البوتاسيوـ ككهرليت داعـ ومزيج مف
ميتوكسي بنزألدهيد الذي ُحفز كهربائياً في
الميتانوؿ والماء كمحؿ ,عمى مسرى مف الزنؾ كمهبط ومسرى مف الفحـ كآنود وتطبيؽ كموف  20Vحيث تـ
التفاعؿ عمى مرحمتيف :المرحمة األولى تتضمف االختزاؿ الكهركيميائي لزمرة النترو والحصوؿ عمى األميف والمرحمة
الثانية تضمنت تفاعؿ التكاثؼ لتشكيؿ أساس شيؼ.
كما تـ اصطناع آزو شيؼ انطالقاً مف بارانترو األنيميف وميتوكسي البنزألدهيد باستخداـ خمية التحميؿ الكهربائي
حيث أُجري االختزاؿ الكهركيميائي لبارانترو األنيميف عمى مسرى مف الزنؾ كمهبط في وسط مف هيدروكسيد
الصوديوـ ككهرليت داعـ ,وتطبيؽ كموف  ,9.5Vوتـ تفاعؿ تكاثؼ شيؼ وتفاعؿ التزاوج الكهربائي في آف واحد,
في كمتا الحالتيف روقب سير التفاعؿ بصفائح  T.L.Cواستغرؽ زمف ثالث ساعات لمحصوؿ عمى ناتج نقي بمردود
ٍ
عاؿ  98%تـ توصيفه باستخداـ المطيافيات المختمفة.

الكممات المفتاحية :االصطناع الكهربائي – با ار نترو األنيميف – مهبط مف الزنؾ – خمية التحميؿ الكهربائي -

االختزاؿ الكهركيميائي -آزو شيؼ.
المقدمة:

زاد االهتماـ في السنوات األخيرة بالعضوية الكهربائية
ليس فقط لتطور األجهزة الخاصة بها أو لفهـ التفاعالت

الكهربائية ولكف أيضاً لما قدمته لالصطناع العضوي
فهي طرائؽ نظيفة لتوليد اإللكترونات ال نحتاج فيها

إلضافة الحفازات كما في الط ارئؽ التقميدية التي قد ينجـ
عنها مركبات ثانوية ,بينما نتجنب ذلؾ في الطرائؽ
الكهربائية إلف معظـ المركبات الوسطية تتشكؿ بالقرب

* قسـ الكيمياء -كمية العموـ -جامعة البعث.

** قسـ الكيمياء -كمية العموـ -جامعة البعث ..تاريخ استالـ البحث
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مف سطح المسرى الذي ُيعد عنص اًر محايداً [.]19

وكاف أوؿ مف وضع فكرة االصػطناع العضػوي الكهربػائي
هػ ػػو العػ ػػالـ فػ ػػاراداي وذلػ ػػؾ عنػ ػػدما حصػ ػػؿ عمػ ػػى االيتػ ػػاف
وثن ػ ػػائي أوكسػػ ػػيد الكربػػ ػػوف بالتحميػػ ػػؿ الكهربػػ ػػائي ألمػ ػ ػػالح
الخػالت باسػتخداـ مسػرى البالتػيف [ , ]6وتطػور األمػر
عن ػػدما حض ػػر هيب ػػر وبانتقائي ػػة عالي ػػة فيني ػػؿ هيدروكس ػػيؿ

أمػػيف واألنيم ػػيف م ػػف االختػػزاؿ الكهركيمي ػػائي لنت ػػرو البن ػػزف
حيث درس تأثير كمونػات مختمفػة فػي المركبػات المتشػكمة
وتعمقػ ػػت طبيع ػ ػػة النػ ػػاتج بطبيع ػ ػػة الكمػ ػػوف المطبػ ػػؽ عمػ ػػى
المسرى [ , ]24وبعدها تتالى اسػتخداـ الط ارئػؽ الكهربائيػة
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فػػي االصػػطناع العضػػوي حيػػث أُجريػػت أكسػػدة الحمػػو

العضوية لجأ الكيمائيوف إلى استخداـ الطرائؽ

الدسمة كهربائياً ونػزع جزيئػة  CO2وفػؽ اصػطناع كولػب

الكهركيميائية مف خالؿ إرجاع مجموعة النترو التي

الكهربػػائي ] , [7واهػػتـ البحػػث باصػػطناع أسػػس شػػيؼ
الحاوي ػػة عم ػػى ) (CH=Nوالمجموع ػػة ) (NH2ف ػػي حمق ػػة
عطرية واحدة باستخداـ طريقػة كهربائيػة ,حيػث تُعػد أسػس

شػيؼ مػػف أهػـ المركبػػات العضػوية [ , ]1وتػػـ اصػػطناعها
أوؿ م ػ ػرة مػ ػػف قبػ ػػؿ هيوجػ ػػو شػ ػػيؼ عػ ػػاـ ),]20[ (1864

ُدرس سموكها الكهركيميائي بالطريقة الفولتومترية
الحمقية في العديد مف األبحاث ] [13,12وتبيف أنه
يتـ إرجاعها في األوساط الحمضية إلى األميف
الموافؽ [ , ]15أما في األوساط القموية يتـ الحصوؿ
ٍ
مسار مختمفة مثؿ مسرى مف
عمى اآلزو باستخداـ

وهػػي تنػػتج مػػف تكػػاثؼ أمػػيف أولػػي مػػع مركبػػات كربونيميػػة

الستانمس ستيؿ أو مسرى مف النحاس []3,23

والصػيغة الشػائعة لهػذل المركبػات ) (R-CH=NR1والتػػي

أهمية البحث وأهدافه:

أظهرت أسس شيؼ فعالية حيوية واسعة منها مضادة

شيؼ العديد مف المراحؿ التي تستغرؽ زمناً طويالً لذا

حيث تعود فعاليتها الحيوية إلى وجود مجموعة

التطبيقات الصناعية [ , ]14وتـ اصطناع العديد مف

االصطناع والتي تُعد مف الطرائؽ النظيفة والصديقة
لمبيئة ,حيث تـ في البحث اصطناع المشتؽ األميني

ألساس شيؼ في وسط معتدؿ  ,واصطناع آزوشيؼ

مركبات أسس شيؼ باستخداـ الطرائؽ العضوية

بالطريقة الكهربائية في وسط قموي انطالقاً مف بارانترو

تُسمى باأليميف.

لمجراثيـ -مضادة لمفطور -مضادة لممالريا ], [18

اإليميف ,كما أظهرت أسس شيؼ أهمية واسعة في

التقميدية حيث يجري التفاعؿ بالتقطير المرتد لممركبات

تتطمب الطرائؽ التقميدية المعتمدة في اصطناع أسس
اهتـ البحث باستخداـ الطرائؽ الكهربائية في عممية

األنيميف وميتوكسي البنزألدهيد باالعتماد عمى االختزاؿ

الكربونيمية واألمينات األولية في المذيبات العضوية

الكهركيميائي لمجموعة النترو الموجودة في بارانترو

وحمت هذل المشكمة باستخداـ الطريقة الكهربائية -وتـ
ُ
االستفادة مف أسس شيؼ المصنعة في تحضير

الدخوؿ في تفاعؿ شيؼ نكوف بذلؾ اختصرنا الكثير

وقد يستغرؽ التفاعؿ لينتهي عدة ساعات []10,11,5

معقدات عضوية معدنية ودراسة سموكها الكهركيميائي
الحتوائها عمى المجموعة الوظيفية , ]9,25[ C=N

األنيميف والتي تحتوي أيضاً عمى أميف أولي قادر عمى
مف الوقت والكمفة التي تتطمبها الطرائؽ التقميدية في
اصطناع مركبات ذات أهمية بيولوجية وصناعية.
 -1األجهزة والمواد المستخدمة:

كما أثرت أسس شيؼ تأثير مانع تآكؿ فعاؿ لمسبائؾ

 جهػػاز طيػػؼ الطنػػيف النػػووي المغناطيسػػي بروتػػوني

المعدنية في األوساط الحمضية ] [2ولمركبات اآلزو

وكربػػوني نمػػوذج  400MHzمػػف شػػركة Bruker

أهمية كبيرة فهي تُستخدـ كصباغ وفي مستحضرات
التجميؿ [ , ]8باإلضافة إلى أهميتها التحميمية فهي
تُستخدـ كمشعرات [ ]4يتـ عادةً اصطناع آزو شيؼ
المعدنية عند
مف خالؿ ديأزة األمينات باألحما
درجات حرارة منخفضة تقريباً صفر درجة مئوي

[ ]26.17ولمصعوبة في اصطناع مركبات اآلزو
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السويسرية.
 جهاز طيؼ االمتصاص الضوئي ما تحت
األحمر نموذج  FT-IR-4100مف شركة Jasco
اليابانية.
 مغذية التيار المستمر ).(DC power
 مبخر

دوارني

نموذج

4.91

مف

شركة
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 Normschiffاأللمانية.

تأثير مهبط ,ومسرى مف الفحـ (مصعد) في خمية

 صفائح كرماتوغرافيا الطبقة الرقيقة مف األلمنيوـ

غير مقسمة وزودت الخمية بمغذية التيار المستمر

مطمية بالسميكاجؿ  60F254قياس 20 X 20مف

حيث تـ تطبيؽ كموف  20Vعمى العينة األولى

 -2المواد الكيميائية المستخدمة:

 -4النتائج والمناقشة:

شركة  Merckاأللمانية.

با ار نترو األنيميف ,با ار ميتوكسي البنزألدهيد ,ميتانوؿ,
خالت

اإليتيؿ,

الهكساف

العادي,

هيدروكسيد

وكموف  9.5Vعمى العينة الثانية.
 العينة األولى:

أُجري تفاعؿ التحميؿ الكهربائي لمعينة األولى بتطبيؽ

الصوديوـ ,كمور البوتاسيوـ ,جميع المواد المستخدمة

كموف  20Vمع التحريؾ بالمغناطيس تقريباً لمدة

& .BDH, MERCK

التفاعؿ بصفائح ) (T.L.Cالطبقة الرقيقة وكاف الطور

عالية النقاوة مف إنتاج شركةSIGMA ALDRICH :

ثالث ساعات وبدرجة ح اررة الغرفة ,وتـ مراقبة سير

 -3القسـ التجريبي (طريقة العمؿ):

الجارؼ المناسب (خالت االيتيؿ مع الهكساف العادي)

ُحضرت عينتاف مف با ار نترو األنيميف بتركيز

بنسبة ) , (1:1وبعد التأكد مف نقاوة المركب المتشكؿ

 0.01Mتـ حمه في  50 mlميتانوؿ ,وأضيؼ إليه

تـ تبخير المذيبوؿ والحصوؿ عمى مركب بني محمر

با ار ميتوكسي البنزألدهيد بتركيز  ,0.01Mأضيؼ
لمعينة األولى  0.2Mمف كموريد البوتاسيوـ ,وأضيؼ

الموف بمردود  98%وغسؿ الناتج بقميؿ مف الميتانوؿ.

تتـ آلية التفاعؿ عمى مرحمتيف تتضمف المرحمة األولى

إلى العينة الثانية محموؿ هيدروكسيد الصوديوـ

بستة

 0.025Mحيث كانت اإلضافة ببطء وبسالسة عمى
جدار البيشر حتى إتماـ المذيبوؿ إلى  100 mlومف

ثـ زود الوعاء بمسرى مف الزنؾ) (4 x4 cm2يؤثر

االختزاؿ

الكهركيميائي

لمجموعة

النترو

الكترونات عمى مرحمتيف والحصوؿ عمى ثنائي أميف
البنزف وفؽ اآللية اآلتية:

وفي المرحمة الثانية يتكاثؼ األميف األولي مع المجموعة الوظيفية األلدهيدية وفؽ المخطط اآلتي:
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وكنتيجة لتوازف الكتمة في التفاعؿ المدروس تـ حساب
مفهوـ اقتصاد الذرة) (AE) (Atom Economyالذي
ُحدد أوؿ مرة مف قبؿ تورست عاـ  1991وهو ُيعبر
عف قدرة العمميات الكيميائية عمى دمج أكبر عدد
ممكف مف ذرات المواد الداخمة في التفاعؿ لتشكيؿ
المركب النهائي دوف حدوث أي ضياع في الذرات مف
خالؿ مركبات ثانوية غير مرغوب بها وهو أهـ
أساسيات الكيمياء الخضراء [ ]16ويعطى بالعالقة

اآلتية:

وبحساب اقتصاد الذرة لالصطناع المدروس يساوي

 % 80.71أي أف اقتصاد الذرة ٍ
عاؿ وهذا يشير إلى

أف كؿ الذرات مف مواد البدء متحدة لتشكيؿ المركب

المطموب.

وأُثبتت هوية المركب المطموب باستخدام مطيافية
األشعة ماتحت األحمر:

الشكل :1طيف ماتحت األحمر لممشتق األميني ألساس شيف
جدول يبين أهم االمتصاصات:

إف اختفاء االمتصاص العائد لممجموعة األلدهيدية

وظهور امتصاص عند القيمة 1600.63 cm-1

09

يؤكد ظهور الزمرة الوظيفية  C=Nوالدالة عمى تشكؿ
أساس شيؼ ويبيف الجدوؿ اآلتي أهـ االمتصاصات
الموجودة في الطيؼ (الشكؿ.) 1
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جدول  : 1أهم االمتصاصات الالزمة لتفسير أساس شيف في مطيافية ماتحت األحمر
المجموعة الوظيفية
-NH2

االمتصاص الموافق
3353.6- 3342.03 cm-1
1600.63 cm-1

C=N

-1

 C=Cعطرية
كما أُثبتت هوية المركب المطموب بمطيافية H-

:NMR

تـ إجراء الطيؼ النووي البروتوني لممشتؽ األميني
ألساس شيؼ باستخداـ دي ميتيؿ سمفوكسيد المديتر

) (dmso-d6ويوضح الطيؼ ظهور إشارتيف لممذيب

1509.99 cm

واشارة عند  3,70 ppmعائدة لثالثة بروتونات
مجموعة الميتوكسي واشارة  4.46 ppmعائدة
لبروتونات  ,NH2وظهور إشارة عند 7.85ppm
عائدة لبروتوف اإليميف .H-C=N-

وجميع هذل القيـ تتطابؽ مع دراسة مرجعية]21[ .

الشكل :2الطيف  H-NMRلممشتق األميني ألساس شيف
ويوضح الشكؿ ) (3توسيع المنطقة الممتدة في المجاؿ العطري
ُ
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الشكل: 3توسيع المنطقة الممتدة في المجال العطري لممشتق األميني ألساس شيف

ويظهر الشكؿ وجود أربع مجموعات ثنائية موضحة قيـ انزياحاتها في الجدوؿ اآلتي:
ُ

جدول : 2تفسير أهم االنزياحات البروتونية ألساس شيف المطموب في الطيف البروتوني
رقـ ذرة البروتوف

االنزياح الكيميائي الموافؽ ppm

البروتونيف 1,2

6.71 ppm-d

البروتونيف 7,8

6.61 ppm-d

البروتونيف 5,6

6.94ppm-d

البروتونيف 3,4

7.15ppm-d

 العينة الثانية

لمناتج المتشكؿ تـ تبخير المذيبوؿ والحصوؿ عمى

أُجري تفاعؿ التحميؿ الكهربائي لمعينة الثانية بتطبيؽ

منتج بني الموف بمردود  95%وغسؿ الناتج بقميؿ مف

كموف  9.5Vمع التحريؾ بالمغناطيس تقريباً لمدة

الميتانوؿ.

ثالث ساعات وبدرجة ح اررة الغرفة ,وتـ مراقبة سير

وتتضمف آلية التفاعؿ خطوتيف  ,الخطوة األولى

جارؼ المناسبة (خالت االيتيؿ مع الهكساف العادي)

األلدهيدية وفؽ اآلتي:

التفاعؿ بصفائح ) (T.L.Cالطبقة الرقيقة وكانت طور
بنسبة ) , (4:6وبعد التأكد مف وجود بقعة وحيدة
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شيؼ...................

الخطوة الثانية تتضمف تفاعؿ التزاوج وتشكيؿ اآلزو كهربائياً:

وبحساب اقتصاد الذرة لالصطناع المدروس وجد أنه
يساوي  89,966%أي أف اقتصاد الذرة ٍ
عاؿ وهذا
يشير إلى أف كؿ الذرات مف مواد البدء متحدة لتشكيؿ

الناتج مع فقداف لثالث جزيئات ماء مف مواد البدء.
وأُثبتت هوية المركب المطموب باستخدام مطيافية
األشعة ماتحت األحمر:

الشكل : 4طيف ما تحت األحمر آلزو شيف
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مف الطيؼ نالحظ اختفاء أي أثر لمزمرة األلدهيدية

صبا ناصيؼ وآخرون

يبيف أهـ قيـ االمتصاصات الواضحة في الطيؼ.

وظهور امتصاص عائد لزمرة اآلزو والجدوؿ اآلتي
جدول  :3أهم االمتصاصات الالزمة لتفسير آزو شيف في مطيافية ماتحت األحمر
المجموعة الوظيفية
 C-Hعطرية
O-CH3
C=N
N=N
 C=Cعطرية
C-N

االمتصاص الموافق

3067.23 cm-1
2837 cm-1

1604.48 cm-1
1573.63 cm-1
1511.92 cm-1
1306 cm-1

وتـ إجراء الطيؼ النووي البروتوني لمناتج آزو شيؼ

كمذيب في أثناء إجراء التفاعؿ ,وظهور إشارة عند

باستخداـ دي ميتيؿ سمفوكسيد المديتر )(dmso-d6

 3,74 ppmعائدة لست بروتونات مجموعة

ويوضح الطيؼ ظهور إشارتيف لممذيب واشارة عند

الميتوكسي.

 4.482 ppmعائدة لجزيئات الماء التي استخدمت

الشكل :4طيف  H-NMR1لمناتج آزو شيف

وبمالحظة المنطقة الممتدة بيف  6-9 ppmنالحظ

عائدة لبروتوف واحد لممجموعة اإليمينية األمر الذي

ظهور تداخؿ اإلشارات العائدة لمبروتونات العطرية

أثبت وجود المركب بالشكؿ مفروؽ بالنسبة لممجموعة

العطرية ,كما نالحظ وجود إشارة أحادية عند

المرجعية [. ]22

والجدوؿ اآلتي يوضح االنزياح الكيميائي لمبروتونات
 8.61ppmواشارة أحادية عند  8.54 ppmكؿ منها
09

اإليمينية .وجميع هذل القيـ تتطابؽ مع الدراسة
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OCH3

صبا ناصيؼ وآخرون

OCH3

'9

'10

10

8

'8

'11
'

'12

9

11

7

7
12
HC

HC
N

5

'5

'4

'6

3
1

'1
N

4

6

'3
'2

N

N

2

[(1E)-(4-methoxyphenyl)methylene]{4-[(Z)-(4-{[(1Z)-(4methoxyphenyl)methylene]amino}phenyl)diazenyl]phenyl}amine
جدوؿ يوضح انزياحات الكيميائية لمبروتونات في المجاؿ العطري
جدول  :4تفسير أهم االنزياحات البروتونية آلزو شيف المطموب في الطيف البروتوني
رقم المجموعة
1
2
3

رقم ذرة الكربون الحاممة لمبروتون وقيمة االنزياح

)(11,11’d 6.73ppm

)(9,9’ d 6.83 ppm

تداخؿ اإلشارات )(3,3’,5,5’ d 7.32ppm

)(8,12 d 7.12ppm , 8’,12’ d 7.22ppm
)(6,6’ d 7.84ppm

االستنتاجات:

 اسػ ػ ػ ػػتخداـ الط ارئػ ػ ػ ػػؽ الكهربائيػ ػ ػ ػػة فػ ػ ػ ػػي االصػ ػ ػ ػػطناع
االصػطناعات خػػالؿ

العضػوي ُيسػهـ فػػي إنجػاز بعػ
زمف قصير عمى خالؼ الطرائؽ التقميدية.

)(2,2’ d 7.92ppm
 طرائؽ االصطناع الكهرعضوي طرائؽ نظيفة
صديقة لمبيئة تُحقؽ اقتصاد ذرة ٍ
عاؿ.

 االص ػػطناع الكهرعض ػػوي لممش ػػتؽ األمين ػػي ألس ػػاس
شػ ػػيؼ مػ ػػف خػ ػػالؿ االخت ػ ػزاؿ الكهركيميػ ػػائي لمجموعػ ػػة
النتػ ػػرو ,وتكػ ػػاثؼ األمػ ػػيف مػ ػػع األلدهيػ ػػد بوعػ ػ ٍ
ػاء واحػ ػػد.
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Electro-organic synthesis of Schiff-bases and Azo-Schiff bases by
electrochemical reduction of the nitro group group in different media
Siba Naseef

Deep Bakair

Rushdi Mador
Abstract
In this research synthesized amino is derivative of Schiff-bases by using electrolysis cell. Electrochemical
reduction of para-nitroaniline and electrocatalysed condensation have been carried out at zinc electrode
and anode from coal in the presence of potassium chloride as supporting electrolyte in water/methanol
solution, and in the application of 20V voltage, where interaction is in two stages: the first stage involves
the electrochemical reduction of nitro group and get the amino and the second phase also, azo Schiff was
synthesized between para-nitroaniline and metoxybenzealdehyde by electrolysis method, which was
supplied with a zinc electrode as cathode to perform electrochemical reduction in the medium of
methanol and sodium hydroxide and in the application of 9.5V voltage, the reaction was carried out in
two phases. The first stage included condensation to form the Schiff bases, the second stage included
electrical coupling, in both cases the reaction monitoring by TLC plates was found that the time needed to
complete the reaction was three hours and with a high yield of 98%. The identity of the product was
confirmed by available spectroscopic techniques.
Key words: Electro-organic synthesis, para-nitroaniline, zinc cathode, electrolysis cell, electrochemical
reduction, Azo-Schiff.
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